This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of the 
original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problems Mailbox. 



IBSS PAGE BUMK 



1/3.AB/1 

DIALOG(R)File 35 1 rDerwent WPI 

(c) 2001 Derwent Info Ltd. All rts. reserv. 



Extruded hydroprocessing catalyst particles - with specified 
cross-section shape, e.g. like a vertebra, are strong, active and durable 

Patent Assignee: VEB LEUNA-WERKE ULBRICHT W (VELW ); LEUNA-WERKE AG (VELW) 
) Inventor: BECKER K; BERROUSCHO H D; FRANKE H; JOHN H H; LOCHELFELD W; MERK 
R; PRAG M; WAGEL D; BERROUSCHOT H; JOHN H; LIMMER H; NAGEL D; SCHUETTER H 

Number of Countries: 004 Number of Patents: 005 

Patent Family: 



Patent No 


Kind 


Date 


Applicat No 


Kind 


Date 


Week 


DE 


3315105 


A 


19831117 








198347 


HU 


30983 


T 


19840428 








198424 


DD 


218736 


A 


19850213 








198524 


SU 


1321460 


A 


19870707 


SU 3772912 


A 


19830330 


198807 


DE 


3315105 


C 


19920917 


DE 3315105 


A 


19830427 


199238 



Priority Applications (No Type Date): DD 239770 A 19820512 
Patent Details: 

Patent No KindLanPg Main IPC Filing Notes 

DE 3315105 A 9 

DE 3315105 C 4 B01J-023/88 



Abstract (Basic): DE 3315105 A 

In extruded particles of a hydroprocessing catalyst, comprising NiO 
and/or CoO with M03 and A1203/Si02, the cross-sectional shape is a 
figure bounded by long concave curves joined by short convex curves, 
the pore vol. is 0.40-0.90 cc/g, the mean pore dia. is 4-20 nm, the 
specific surface area is 150-300 sq.m/g, the ratio of geometrical area 
to geometrical vol. is 100-600 /cm, less than 5% of pore vol. is in 
pores of dia. 25-3750 nm, and more than 90% of pore vol. is in pores of 
dia. 3-10 nm. 

The catalyst is esp. useful in hydrorefining high-b.pt. hydrocarbon 
fractions. The particles are strong and have high activity and long 
active life. The shapes claimed, having no corners or notches, become 
covered with a uniform oil film, giving better catalyst utilisation. 
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Abstract (Basic): EP 4079 A 

In gas -phase catalytic vinyl acetate prepn. from ethylene, acetic 
acid and 02 or 02-contg. gases, the catalyst-carrier consists of strand 
sections having a star-like cross-section, esp. that of a 4- to 
6-pointed star, or of corrugated strands. 

New carrier shape increases space-time efficiency and specific 
efficiency. Bulk wt. and active catalyst quantity can be reduced. 
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Hydrotreating catalysts contg. molybdenum and Group- VIII metal - used in 
form of star- shaped extrudates 
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Priority Applications (No Type Date): DE 2837018 A 19780824 
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Patent No Kind Lan Pg Main IPC Filing Notes 
EP 8424 A G 

Designated States (Regional): BE DE FR IT NL 
EP8424 B G 

Designated States (Regional): BE DE FR IT NL 

Abstract (Basic): EP 8424 A 

The use of catalysts contg. Mo03 and CoO anchor NiO for 
hydrotreating (desulphurising, denitrogenating and demetallating) 
petroleum hyrocarbons is claimed. The improvement comprises using the 
catalysts in the form of extrudates with a star-shaped cross section. 

The catalysts can be used for hydrotreating gasoline, gas oil, 
vacuum gas oil and residual oil feed stocks. 

The star-shaped catalysts have higher activity than conventional 
cylindrical extrudates, combined with a lower bulk density, better 
hydrodynamic properties and high mechanical strength. 
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@ Formspezifische Katalysatorteilchen fur Kohlenwasserstoffumwandlungsreaktionen 

Fur die hydnerende Kohlenwasserstoffumwandlung wird 
em neuer. effektiver formspezifischer Katalysator vorgeschla- 
gen. dessen Querschnitte aus Figuren gebildet werden. die 
als auGere Begrenzung weitgeschwungene Bogen aufweisen, 
wefche durcn kurze Bogen entgegengesetzter Krummung 
miteinander verbunden sind. wobei gerade Verbindungslinien 
zwischen Punkten auf den weiten Bogen auflerhalb des geo- 
metrischen Kdrpers verlaufen Der Katalysator wird vorzugs- 
weiso bei der Hydroentschwefelung und Hydroentmetallisie- 
runq hochsiedender Kohlenwasserstoffreaktionen eingesetzt. 

(33 15 105) 
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Tat ent anspruch 

1„ Forms pez if ische Katalysatorteilchen fuer Kohlcnwasser- 
3toffumwandlung3reaktionen der Zusammense tzun/', Uiclcel 
(Il)-oxid und/oder Kobalt (II)-oxLd una Molybdaen (VI)- 
oxid kombiniert mit einem Silizium (IV)-oxLd halt i gen 
Aluminiumoxid, gekennzeichnet dadurchp dass 
der Katalysator aus extrudierten Teilcher. bosteht, deren 
Querschnitte aus Figuren gebildet werden„ die ala auesserc 
Begrenzung weitgeschwungene Boegen aufweisen 0 welche durch 
kurze 3oegen entgegengese tzter Kruemmung mi teinander ver- 
bunden sind, wobei gerade Verbindungalinien zwischen 
Punkten auf den weiten Boegen ausserhalb des geometrischen 
Koerpera verlaufen und dass der Katalysator ein Porenvolu- 
men von 0,40 bis 0,90 cm 3 /g 9 einen mittleren Porcndurch- 
messer von 4 bis 20 nm, eine apezifische Oberflaeche von 
150 bis 300 m 2 /g, ein Verhaeltnis von geometrischer . 
Oberflaeche zu geome trischem Volumen von 100 bis 600 cm 9 
einen Anbeil von Poren mit Purchmesser von 25 bis 3750 run. 
von weniger als 5.% dea Gesamtporenvolumens und einen 
Anteil von Poren mit Durchmessern von 3 bis 10 run von 
mindesten3 90 % des Gesamtporenvolumens besitzt. 

2 0 Formspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet dadurch 9 dass ein wirbelaehnliches Gobilde mit 
drei Arraen gewaehlt wirds 

3 0 Pormspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 und 2, 

rekennzeichnet dadurch 9 dass der Katalysator ein Po renvoi u- 

0 3 

men von 0 0 60 bis 0,90 cnr/g besitzt 9 

4o Pormspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 bis 3 9 
gekennzeichnet dadurch, dass der Katalysator einen mitt- 
leren Porendurchmesser von 9 bis 20 run aufweisto 

5o Pormspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 bis 4, 
gekennzeichnet dadurch 0 dass der Katalysator eine spezi- 
fische Oberflaeche von 1 50 bis 250 m 2 /g besitzt* 

6„ Pormspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 bis 5» ge- 
kennzeichnet dadurch, dass sie 2 bis 5 Masse-£ Nickel (II)- 
und/oder Kobalt (Il)-oxid und 8 bis 15 Masse-% Molybdaen (VI). 
oxid sowie Q 3 3 bis 3 0 0 Silizium (IV)-osid und als Rest Alu- 
miniumoxid enthalteho 



VEB T^euna-'.Yerke 
11 Walter UlbrichtM 



lie una, 



LP 811U 



Formspezifische Katalysatorteilchen fuer Kohle nwaeaers toff tun- 
wand lungsreaktionen 



Pie Brfindung betrifft Katalysatoren mit einer epeziellen 
geometrischen Form, die fuer die hydrierende Umwandlung, ins- 
besondere Hydroraf f ination, hochaiedender Kohlenwasserstoff- 
fraktionen geeignet sind. 



Bekannt sind Hydroraf finationskat aly sat ore n, die zur Verbess- 
rung des Wirkungs grades in speziellen Formen hergestellt wer 
den. In der US-PS 3674680 werden die Kleeblattform, die 
Kreuzform, die Ringform und eine C-Form beschrieben. 
Des weiteren werden Katalysatorf ormen gemaess DE-OS 2354558 
beansprucht, die eine mehrlappige Querschnittsf orm aufwei- 
sen, wobei die Lappen durch Korabination oder Verschmelzung 
von Krelsen gebildet werden, zum Beispiel eine Hantel, eine 
Achterfigur und ein dreiblaettriger Klee (UTrilobesM ) . In 
oiner anderen Patentschrif t PS-OS 2817839 werden solohe 
Kleeblattformen auch als Preifach- oder Vielf achkeulchen 
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be ze i chine 1 0 wobei es aber keinen prinzipiellen Unterschied zu 
den in der vorhergehenden PS beschriebenen charakterist ischen 
Form gibt* Kat alysatoren in Form laenglicher Sxtrudate ? die izn 
Querschnitt 7orspruenge und Einkerbungen zeigen 9 werden auch 
in der US- PS 41 33777 genaxmto 

Die DE-OS 2837013 beschreibt einen Katalysator mit sternfoer- 
migem Querschnitt o vorzugsweise in Form eines -reisacksternso 
Diese Form soil gegenueber den anderen Forme ri an der Kataly- 
satoroberflaeche keine Fluessigkeitsmenisken bilden, in denen 
nur ein verminderter St off- und Snergie transport stattfinden 
wuerde o 

Trotz dieser schon beschriebenen Forme nviel fait besit::^n die 
bekannten Kat alysatoren noch die Nachteile, dass cie entweder 

- eine unguenstige hydrodynamische Forra besitzen und /ode r 

- mechanisch wenig stabil sind und/oder 

- technisch schlecht her3tellbar sind und/oder 

- ihre Aktivitact und Standzeit noch nicht befriedigen 0 



Das Ziel der Srfindung besteht darin 9 forraspez if ische Kataly- 
satorteilchen zu finden 9 die auf Grund ihrer neuen Form 
mechanisch stabil sind 9 sich technisch leicht herstellen 
lassen und beim Einsats hohe Aktivitaet und Standzeit auf- 
weiseno 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde 0 formspezif ische 
Katalysatorteilchen fuer Kohlenwasserstof fumwandlungsreakt ionen 
zu entwickeln^ die durch eine neue georaetrische Form zur Ver- 
arbeitung hochsiedender Kohlenwasserstof ffraktionen besonders 
geeignet sindo 

Tiese Aufgabe wird geloest 9 indem erf indungsgemaess der Kataly- 
sator aus extrudierten Teilchen besteht 0 deren Querschnitte aus 
Figuren gebildet werden, die als aeussere Begrenzung weitge- 
schwungene Boegen aufweisen^ welche durch kurze Boegen ent- 
gegengese tzter Kruemmung miteinander verbunden sind 9 wobei 
gorade Verbindungslinien zwischen Punlcten auf den weiten 
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Soegen aussarhalb des geometrischen Koerpers verlaufen und 
dass der Katalysator ein Porenvolumen von 0 f 40 bio 0,90 cm /g f 
einen mittleren Porendurchraeaser von 4 bis 20 nm, eine spezifi- 
fische Oberflaeciie von 150 bis 300 m 2 /g, ein Verhaeltnis von 
geometrischer Oberflaeche zu geometrischen Voluraen von 100 
bis 600. cm" 1 f einen Anteil von Poren mit ^urchmessern von 
25 bis -3750 nm von weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens und 
einen Anteil von Poren mit Purchmessern von 3 bis 10 nm von 
minde3tens 90 % des Gesamtvolumens besitzt. 

Das Gebilde (Wirbelforra) hat vorzugsweise drei Arme. 3s koen- 
nen aber auch zwei f vier oder mehr Arme gewaehlt werden. 
Der Katalysator besitzt vorteilhaf terweise ein Porenvolumen 
von 0 t 60 bis 0,90 cm-Vg. 

Ks ist guenstig, wenn der Katalysator einen mittleren Poren- 
durchmesser von 9 bis 20 nm aufweist. 

Vorteilhafterweise besitzt der Katalysator eine spezifische 

2 

Oberflaeche von 150 bis 250 m /g. 

Beispiele fuer den Querschnltt des erf indungsgemaessen Ge- 
bildes bieten die beiliegenden Abbildungen. Es ist jedoch 
moeglich, dass die Katalysatorteilchen durch verschiedene 
Kruemmungsradien und unterschiedliche Laenge der Arme 
eine unregelmaessige Gestalt aufwelsen, wodurch das Luecken- 
voluinen zu steuern ist. 

Ausserdem koennen auch Boegen mit ungleichmaessiger Kruemmung 
verwendet werden. 

Der Pachmann wuerde elner solchen Katalysatorform normaler- 
weise eine ungenuegende mechanische Pestigkeit zuschreiben. 
"ntgegen dieaer Erwartung kann man aber Katalysatorteilchen 
herstellen, die auch Im Vergleich mit dem bisher bekannten 
Katalysatorformen ausgezeichnete Bruch- und Abriebfestigkeiten 
besitzen. 

Der vorgeschlagene f ormspezif ische Katalysator, der aufgrund 
der Literaturangaben weniger vorteilhaft als beispielsweise 
ein Kleeblattprofil sein muesste, uebertrifft ueberraschen- 
derweise andere bekannte Formen in seiner Wirksamkeit deut- 
lich. 

Ein bevorzugtes Sinsatzgebie t ist die Sntschwefelung und 
Entmetallisierung hochsiedender Srdoel- Kohlenwasserstof f- 
fraktionen und rueckstaende . 
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T-er Katalysator wird hergestellt, indem ein plast if isiertes 
Tonerdematerial durch eine Duesenplatte mit entsprechend 
profilierten Oeffnungen gedrueclct wird 9 dieses Sxtrudat ge- 
trocknet, bei 723 bis 1073 K geglueht, mit Loesungen bzw D 
gemeinsamen Loesungen eines Nickel- und/oder Kobaltsalzes 
sowie eines Molybdaensalzes getraenkt 0 getrocknet und noch~ 
mais bei 723 bis 823 K geglueht wirdo 
Vorteilhafte Zusammensetzungen sind beispielsweias : 

Nickel (ID- Oder 

Kobalt (II)- oxld 2 bis 5 Wassc-;T> 

Molybdaen (VI)- oxid 3 bis 15 » 

Silizium (IV)- oxid 0,3 bis 3,0 II 

Aluminiumoxid zu 1 00 II 

Tr orzugsweise besitzt der Katalysator einen Porenvoluraenar.tpil 
von mindestens 90 % ira Boreich von r = 3 bis 1 0 nm und 
v/enig Poren ueber 1 0 . nm fuer den Radius* In dieser Ausfueh- 
rung besitzt der Katalysator hohe mechanische Pestigkeit und 
gutes Dauerstandsvermoegen unter Prozessbedingungeno Das Ge~ 
samtporp.nvolumen sollte moeglichst mehr als 0 9 5O cm^/g be- 
tragen 0 

Aufgrund der erf indungsgemae ssen Katalysatorf orm 9 die weder 
^inkerbungen noch Winkel aufweist 0 lcann sich das Kohlenwasser- 
stoffoel* als ^leichmaessiger Film auf der aeusseren Katalysa- 
toroberf laeche verteilen 9 so dass Pluessigkeitsmenisken veil- 
kommen ausgeschlo3sen werden 9 wodurch das Katalysat orkorn 
besser genutzt wirdo 



^ine Boehmit-Tonerde mit einem Si0 2 ~Gehalt von 1 ,8 Masse-%, 
pulverf oermigs, hergestellt durch Mahlen eines Xerogels mittels 
einer St rahlmuehle fl wird mit ionenfreiem Wasser angetcigt 
und intensiv gekneteto Zur Verbesserung der Plastizitaet und 
Bildsamkeit der Masse werden noch 0 9 5 Masse-# Salpe tersaoure , 
bezogen auf die getrocknete Tonerde 9 zugesetzt und so lange 
geknetet, bis die Masse extrudierbar ist 0 Anschliessend wird 
sie mit einer Schneckenstrangpresse verformt* Als Duesen- 
platten werden dabei verwendet; 



a) "uesnn mit Kleeblattprof il 

b) ^uesen mit Hreizacksternprof il 

c) Puesen mit dreiarmigen V.'irbelprof il .^maess vorliegender 
^.rfindung.. 

-or umschreibende Purchmesser aller Straenge betraegt 2 mm. 
^ach dem Austritt aua den Duesen werden die ISxtrudate inner- 
halb von drei Stunden bei 313 bis 373 K getrocknet und bei 
373 K swei Stunden lang geglueht. Die erhaltenen Aluminium- 
oxidtraeger mit den speziellen Profilen werden mit einer 
waessrigen, ammoniakalischen Loesung, die Nickelamminnitrat 
und Ammoniummolybdat (VI) enthaelt, getraenkt, vorsichtig bei 
313 bis 373 K getrocknet und nochmals bei 623 K geglueht, 
Polgende Zusamrnensetzung wurde angestrebt, die bei den drei 
verschiedenen Katalysatortypen mit geringen Abweichungen er- 
halten werden konnte: 

Nickel (Il)-oxid 3,5 Massed 

Molybdaen (Vl)-oxid 15,0 II 

Pas Gesamtporenvoluraen der Katalysatoren betraegt 0,61 cm /g. 
Der Ilauptteil von 0,56 cm 3 /g war im Bereich von 3 bis 8 nm 
fuer den Porenradius. Die Schue ttdichte der Katalysatorf onn- 
liage liegen bei den drei Typen bei folgenden Wertcn: 

a) Kleeblattprofil 0,55 kg/1 

b) ^reizacksternprof il 0,53 " 

c) Wirbelprofil 0,51 " 

Von den drei verschiedenen Typen wurden folgende Abriebf estig- 
keiten ennittclt: 

a) Kleeblattprofil 99,6 % 

b) Preizackprofil 99,3 % 

c) Wirbelprofil' 99,6 % 

Aua die sen Werten kann man die guten mechaniachen Kennwerte 
deo Katalysators mit dem erf indungsgemaesaen Profil ablesen. 
Pie drei Katalysatoren warden zur Hydroentschwe felung von 
Yakuumdestillat eingesetzt. Die Katalysatoren wurden in einein 
Verauchsreaktor elngebaut und unter identischen Bedingungen 
geprueft. Die Arbeitsparameter waren f olgendermassen: 
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Pruck 



in MPa 



3,5 



Temperatur in K 
Belastung in v/vh 
Gas: Produl^t-Verhaeltnis 



653 



2 9 0 



in Nl/1 



500s1 



Das verwendete Vakuumde3tillat hat to eine Dichte von 0 0 920 
g/cm bei 293 K sowie einen Schwefelgehalt von 1 0 95 Masse -52 o 

Unter den angefuehrten Bedingungen wurde ein Raffinat erhalto 
deren Schwefelgehalt nachfolgend aufgefuehrt ist 0 

Schwefelgehalt in Massed im Raffinat an Katalysators 

a) mit ICLeeblattprofil Q*H Masse-S 3 

b) mit Dre izacksternprof il 0^12 I! 

c) mit V/irbelprofil 0 0 10 !? 

Damit seigt der erfindung3gemaes8e Katalysator gegenueber den 
bekannten Katalysatorf ormen eine hoe he re Ent schwof e lungs- 
leistungo 
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